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論文内容要旨
 第1章緒言
 初めにβ一ジケトン錯体の概要を述べ,これまでのNi(4催)2やCo(4046)2の溶存状態に関
 する研究が主として非配位性溶媒中におけるものであることと非水溶媒中におけるVO(ac
 ac)2,Mn(αoα6)2,Co(召。αo)2,Ni(αoαo)2などの電極反応についてはほとんどわかっていない
 ことを指摘した。
 このような過去の研究の実情に基づいて,本研究は非プロトン醍位性溶媒中で11種類のビス
 (β一ジケトナト)ニッケル(珊および5種類のビス(β一ジケトナト)コバルト(H)錯体を対象に
 して,次の五つの目的のもとに行ったものである。
 (i)錯体の電極反応機構を解明すること
 (i圭)(i)と電気化学以外の方法によって得られる錯体の溶存状態に関する情報を整理し,
 配位子の性質との関係を明らかにすること
 (iii)錯体の溶存状態に及ぼす電解質の影響を検討すること
 (lv)錯体共存下で観察される酸素の触媒電流がどのような反応機構によって生じるのかを
 解明すること
 (v)(lv)の研究過程で見い出されたCo(α6αo)2と超酸化物イオン(02一)の反応生成物につ
 いて,触媒としての応用面での有用性を検討すること
 さらに,本研究の錯体化学的,電気化学的意義を示した。
 最後に本研究の計画として,錯体と溶媒(ジメチルスルホキシド,N,N一ジメチルホルムアミ
 ド,アセトニトリル,アセトン〉の選択の理由,研究の進め方について述べ,電気化学的手法(諾
 0.,オッシログラフ,微分パルスの各ポーラログラフィー,サイクリック・ボルタンメトリー)な
 どについて簡単に説明した。
 第2章ジメチルスルホキシド中におけるビス(1一フェニル畷,3一ブタンジオナト)ニッ
 ケル(II)錯体のポーラ篇グラフ的研究
 Nl(加α6)2の電解質を含まない時の溶存状態を電気伝導度と分子量の測定によって調べ,電
 極反応を主として以αポーラログラフィーによって検討した。電気伝導度と分子量の測定結果
 から,この錯体はほとんどM(δzαo)2・2DMSOとして存在することがわかったが,支持電解質
 としてTMAPやTBAPを含む溶液中の威。、ポーラログラフィーでは,Nl(li)の還元に基づく
 と考えられる四つの波が観察された。電極反応を詳細に検討した結果,これらの複数の波は(1)
 で説明できることがわかった。アルカリ金属過塩素酸塩を支持電解質として用いた時には,第
 4波がアルカリ金属イオンの還元波と重なって観察できなかった。
 (i)は電極反応機構とともに,溶液内平衡について重要な情報を提供しているdすなわち,錯
 体が解離して四つの錯体種に分布し,そのうちの二つは配位子が単座配位したものである。異
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 なる支持電解質溶液中で測定したポーラログラムの比較から,溶液内平衡に及ぼすNa÷の影響
 について考察した。
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 k23,k32;先行化学反応,Ni(bi-L)(uni-L)ごNi(b圭一L)++L一の速度定数
 雛ni-1単座配{立子,bレ1二座配{立子
 第3章ジメチルスルホキシド中におけるビス(β一ジケトナト)ニッケル(II)錯体の
 ポーラログラフィーおよびボルタンメトリー
 電気伝導度と分子量の測定,4α,オッシログラフ,微分パルスの各ボーラログラフィー,サイ
 クリック・ボルタンメトリーによって,ジメチルスルホキシド中におけるNi(1吻6)2,Ni(4δ
 彫)2,Ni(励0)2,Nl(勲0)2,Nl(磁0)2の電極反癒と溶液内平衡を研究した。支持電解質とし
 ては0.05蜘。/ゴ吻一3NaClO4,KC104,RbCIO4,CsC104,TMAP,TEAP,TBAPを用いた。
 一Ni(H)の還元によると考えられる波は鼠。.ポーラログラフィーでは一つで
 あったが,微分パルス・ポーラログラフィーと白金電極によるサイクリック・ボルタンメトリ～
 では部分的に分裂したことから,混成波である。一方,この錯体はかなり1価ヨ価電解質に解
 離することがわかったので,4.o.ポーラログラフィーで観察される上記の波は,Ni(蜘。)÷とNi
 (吻6),の還元を食むと考えられる。また,この錯体の場合には,2電子還元後に酎位子が脱離
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 することがわかった。
 (ii)Nl(4伽)2Ni(δ2αo)2と同様の結果が得られた。
 (iii)Nl(励。)2,Nl(伽。)2,Ni(伽。)・これらの錯体の電極反応機構を(2)のように推定した。
 NaClo4溶液中のNi(伽。)2とM(磁。)2の場合には三つの波しか与えなかったが,この時の第ま
 波は(2)の2種類のモノ錯体の還元を含むと考えられる。
 (lv)溶液内平衡に及ぼす電解質の影響Nl(⑫o)2,Ni(乃oo)2,Ni(磁。)2のそれぞれのNi
 (扉一L)2に対するNi(ゐズーL)(観」一L)の存在比と㌶aC104以外の支持電解質の陽イオンの結晶
 イオン半径の逆数の間には直線関係が成立し,錯体種の平衡分布が陽イオンの種類によって影
 響されることを見い出した。このような陽イオン効果は,錯体の配位子のπ電子系と陽イオン
 の相互作用によるものと解釈した。
羅
 第4章ジメチルスルホキシド中におけるビス(β一ジケトナト)ニッケル(II)錯体の分
 子会合一ポーラログラフ的研究一
 Nl(⑳6)2,Nl(召。αo)2,Ni(吻卿)2,Ni(4必窺)2,Ni(吻魏)2の5種類の錯体について,第2
 ～3章と同様の研究を行った。TBAP溶液中における電極反応機構をNl(加6)2では(2),その
 他の錯体では(3)のように推定した。但し,Ni(加。)2の第1波の限界電流は反応律速であり,脱
 溶媒和反応によって律速されると解釈した。あ。.ポーラログラフィーに基づいて,Ni(αoα6)2の
 重合度に及ぼす電解質と溶媒の影響についても述べた。
 ジメチルスルホキシド中におけるビス(β一ジケトナト)ニッケル(II)錯体の溶存状態は配位
 子のΣσ。と関係があり,単量体のものはΣσ・》一〇.16,多量化するものはΣσ・(一〇.30であっ
 た。これらの錯体が配位性溶媒中で多量化するかどうかは,主として錯体と溶媒の相互作用,
 配位子の置換基による誘起効果によって支配されると考えられる。L一が単座配位した錯体種が
 安定化される理由についても考察した。
 第5章ジメチルスルホキシド中におけるビス(β一ジケトナト)識バルト(II)錯体の
 ポーラ澱グラフィーおよびボルタンメトリー
 0.05郷oJ4規㎜3TBATを含むジメチルスルホキシド中でCo(馳6)2,Co(顔。)2,Co(加αo)2,
 Co(4伽)2,Co(召。αo)2の5種類のビス(β一ジケトナト)コバルト(II)錯体について,第2～4章
 と同様の研究を行った。Co(II)の還元によると考えられる波の数は,Co(⑳o)2とCo(ooαo)2
 ではi,Co(加。)2,Co(δzαo)2,Co(46彫)2ではそれぞれ2,3,2であった。これらの錯体の
 電極反応を詳細に検討した結果,N,N一ジメチルホルムアミドのような非水溶媒中でCo(加
 αo)2とCo(46吻)2についてすでに報告されている「2段階の可逆的1電子過程」とは全く異な
 る結論を得た。すなわち,第2～4章の場合と同様に,観察される複数の波は錯体の溶存状態
 と密接な関係があった。
 錯体の溶存状態と配位子の性質との関係については,第4章の'N量(II)錯体の場合と同様の傾
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 第6章ビス(2,をペンタンジオナト)コバルト(II)錯体を含むジメチルスルホキシドお
 よびアセトン中における溶存酸素の電気化学的還元
 Co(α躍。)2と電気化学的に発生させた02一の反応生成物の性質を電子スペクトルと40.ポー
 ラログラムによって調べることにより,ジメチルスルホキシドやアセトンなどの非プロトン性
 溶媒中で観察される酸素の触媒電流がどのような反応機構によって生じるのかを検討した。そ
 の結果,Co(αoαo)2はただちに02『と反応してCo(鷹α6)202㎜を生成し,その不均化反応によっ
 て酸素が再生成することがわかった。
 非プロトン性溶媒中における錯体と電気化学的に発生させな0ゴの反応に関する研究は,本
 研究が最初である。上記の結果は,触媒電流やβ一ジケトナト金属錯体の触媒作用の研究におい
 て重要なだけでなく,錯体の電気化学的還元に関する研究を行う場合に溶液中の除酸素には十
 分注意しなければならないことも示している。
 第7章ビス(2,傘ペンタンジオナト)コバルト(II)錯体と超酸化物イオンとの反応生成
 物の過酸化水素の分解に対する触媒作用
 Co(α046)2を含むジメチルスルホキシド中で02一を長時間発生することによって,かっ色の
 沈澱物が得られたので,触媒としての応用面での有効性を検討した。この沈澱物は過酸化水素
 の分解に対して触媒作用を示したので,触媒電極を作製して基本的な性質を調べた。過酸化水
 素の定常分解電流はイオン強度(0.1～1.5)とpH(2.5～10.5)に依存せず,25。Cで0.1溺oJゴ窺一3
 KC1溶液中,0.G2～2郷窺o14窺一3H202について直線関係が得られた。
 定常分解電流や分解初期反応速度に及ぼす妨害物の影響を検討することにより,過酸化水素
 の定量はもちろん,過酸化水素を発生または消費する均一系の反応の研究に応用できるものと
 期手寺される。
 第8章結言
 本研究で得られた結果をまとめ,ジメチルスルホキシドの配位性溶媒の代表としての妥当性,
 錯体の溶存状態の研究に対する電気化学的手法の有用性などについて考察した。
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 論文審査の結果の要旨
 β一ジケトンを配位した金属錯体については多くの研究結果が報告されているが,非水溶媒申
 の電極反応には未解決の点が多い。申請者工藤節子はこの点に注目し,どス(β一ジケトナト)
 ニッケル(1王)錯体1i種,およびビス(身ジケトナト)コバルト(11)錯体5種を対象として非プロトン
 配位匪溶媒中における電極反応を研究して,それら錯体の電極反応機構ならびに溶存状態を解
 明した。本論文はその成果を記したものである。
 第i章の緒言につづいて,第2章にはジメチルスルホキシド(DMSO)中におけるビス(隻
 一フェニルー1,3一ブタンジオナト)ニッケル(II)錯体(Nl(δ200)2)のポーラログラフ的研究を記
 している。DMso中で錯体がほとんどNi(わ2α6〉2・2DMsoとして存在することを明らかにし
 た後,Ni(II)の還元に基づく4つのポーラログラフ波が得られたことから,N{(II)の還元は4
 種の錯体から進行すること,そのうちの2錯体種は配位子が単座で配位しているものであるこ
 とを結論した。このような電極反応機構は,倉ジケトナト錯体については初めて報告されたも
 のであり,著者の巧妙な実験と推論に基づくものである。
 β一ジケトナトの単座配位を含む錯体種との平衡移動を先行化学反応とする電極反応機構は
 本研究の基調をなすものであり,著者はさらに各種のニッケル(II)錯体についての電気伝導度
 の測定,分子量の測定,威。.ポーラログラム,オッシログラフポーラログラム,サイクリックボ
 ルタモグラムなどの測定から,反応機構を検証している。それらの結果は溶液内平衡に及ぼす
 電解質の影響とともに第3章に記されているが,その内容は著者が電気化学,溶液化学の爾分
 野に造詣の深いことを示している。第4章は,金属錯体の分子会合についての記述であり,配
 位子の侮値と会合との関係を論じている。
 DMSO中のビス(β一ジケトナト)コバルト(II)錯体の電極反応機構の研究成果が第5章の内
 容である。ニッケル(II)錯体と同様な手法を粥いて行った研究より,N,N一ジメチルホルムア
 ミド中でCo(δ詔。)2およびCo(励彫)2について得られている「2段階の可逆的i電子還元過
 程」という従来の結果とは全く異なり,ニッケル(II)錯体の場合と同様に,単座配位の錯体種か
 らの還元を含む複数のポーラログラフ波を与える電極反応機構であることを明らかにしてい
 る。
 第6章に記した研究では,DMSO,アセトンなどの非プロトン性溶媒中で観察される酸素の
 触媒電流の機構を明らかにしている。すなわち,Co(召。αo)2が電気化学的に生成した02一と反応
 し,Co(αoαo)2・02}を生じ,この不均化反応で酸素が生成すると結論した。非プロトン性溶媒
 中におけるこの反応の研究はこれが最初である。
 DMSOにおけるCo(αoαo)2と02一の反応で生成する褐色沈澱物が過酸化水素の分解を促進
 する作用があることを見出し,その反応を検討した結果が第7章に記されている。定常分解電
 流の測定,反応妨害物質の検討などから,この物質が過酸化水素の定量および過酸化水素の関
 与する反応系の研究に利用できることを明らかにしている。
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 第8章は本研究の総括である。
 以上述べたように,工藤節子の研究は非プロトン配位性溶媒中のβ一ジケトナト金属錯体の溶
 存状態と電極反応機構を追究して興味ある知見を得たものであり,無機溶液化学,電気化学の
 分野に大きく貢献するものである。その成果を記した論文は著者が自立して研究するに十分な
 学力と高度な学識を有することを示している。よって,審査員一同は工藤節子提出の論文を理
 学博士の学位論文として合格と認めた。
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